liiiiHiniiiHiiiiniiiiii 



BUNDESREPUBLIK 
DEUT8CHLAND 

w 

DEUT8CHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



Off niegungsschrift 
iDE 19904311 A1 



(g> Intel* 

q 23 C 16/44 



) Aktenzeichen: 
) Anmeldetag: 
) Offenlegungstag: 



199 04311.6 
28. 1.99 
12. 8.99 



s 



@ Unionsprioritat 
019900 



National Semiconductor Corp., Santa Clara. Calif., 
US 

(g> Vertreter: 

Sparing . R5hl . Henseler, 40237 Dusseldorf 



Shu, Jen, Saratoga, Calif., US; Thomas, Michael E., 
Milpitas, Calif., US 



Dim folgonden Angabon sind dan vom Anmeidar •Ingarafelttm Untarlagen •ntnomnMn 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotierten Dunnfilms aus Siliciumoxid auf ein Substrat 



oin Substrat, wobei ein oder mahrcre Reaktionsgase, ent- 
haltend Kohlenatcaff, Silicium und Sauerstoff, in eine das 
Substrat enthaltende Kammer eingefuhrt und eine chemi- 
sche Abschetdung bus der Gasphaso vorgcnommen 
wird, wobsf in der Kammar oin Plasma einar Dichta Obar 
10''° lonen/m^ anthaltend eine Vielzahl von dissoziierten 
Bestandtailen der Reaktlonsgasa, erzaugt wtrd und die 
Bestandteile auf die SubstratoberflSche Icrelsend getr(e- 
ben warden. 
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Besdireibung 

Die Erfindung bclriffl ein Vcrfahren zum Aufbringen ei- 
nes kohlenstoffdotierten Dunnfilms au8 Siliciumoxid auf ein 
Substrat nach dem Oberbegrifif des Anspnichs 1. 

In Halbleiterbauteilcn weidcn isoUerendB DiinnscfaichlBn 
aus Siliciumdioxid verwendet, um elektiiscbe Verbindungen 
in einer gleichen odea* zwischen verschiedenen Bbeoen zu 
isolieiBD. Je (fichter die Verschaltung wird, desto hSufiger 
treten jedoch paiasitfirc Kopplungen auf, die <£e Leistung 
beeintrachtigen. Aus diesem Grundc sind isoliemide 
Schichten rait niedrigea DielelorizitfitskonstanteD er- 
wUnscht. 

Reine Siliciumdioxidfilme besitmi eine DielektrizitSts- 
konstante von ctwa k=4 und weiden Dblicberweise durcb 
Oxidation von reinera Silicium untcr Verwendung von Or 
oder H20-0as eizeugt oder durch cbemiscbe Abscheidung 
aus der Gasphase, gegebeneofaUs Plasma, gestiltzt, abge- 
scbieden, wobci als Reaktionsgase Gasmischungen wie 
SUU/ArfNzO, SiH4/Ar/N0 und/oder SiH4/Ai/02 als Reakti- 
onsgaw verwendet weiden. Zur Zwischenverbindungadi- 
elektrika veiwendet man vorwiegend die cbeniische Ab- 
Bcfaeidung aus der Gasphase. 

Um die DielektriatStskonstante herabzusetzen, ist es be- 
kannt, Fluor in die SUiciutndioxidmatiix einzubauen, so da/} 
sich eine F^SiOy- Matrix eigibt, Hierbei wind im Rahmen der 
cbemischen Abscheidung aus der Gasphase SiRj als Reakti- 
onsgas zusammen mit Silan und Saucrstoff in Mischung 
verwendet Hierduicb kann die Dielektiizitatskonstante bis 
auf etwa k = 3,5 gesenlrt werden. Niedrigere Werte sind auf- 
grund der StabilitSl des DUnnfibns und aufgrund von Feuch- 
tigkcitsabsorptionspioblemen niclit crrcicJiban 

Es ist auch bekannt, ein Schleuderbeschiciiten zu verwen- 
deo, um kohlenstuflbaltiges SiQz mil einer Dielektiizitats- 
k<xistante von ctwa k = 3,0 zu cifaaltcn. Obwohl derartige 
Dannfilme fUr sehr viclc Anwcodungen cinscblieBlich fur 
Zwiscbenverbindungsdielektiilca geeignet sind, beinhaitet 
dieses Verfabren zahlnsiciie Herstellungsnachteile. So erfor- 
dert (fies die Verwendung von PlUssigkeiten und es weiden 
zu entsoigende Abfallmaterialien eizeugt. HSufig weidcn 
Filme mit hohen OH"-Konzentrationen eizeugt AuBerdem 
sind derartige Diinnschichten hBufig tempeiaturinstabil, von 
geringer Zugfestigkeit und mit Feuchtigkeitsabsorptions/- 
desorptionspioblenien behaftet Abgesehen davon, wird v<hi 
vielen HeistellBin die chemische Abscbeidung aus der Gas- 
phase bevorzugt 

So ist es bekannt, oiganisch doticrte Silidumoxidschich- 
len durdi dieniischc Abscheidung aus der Gasphase zu er- 
zeugen, wobei als \forlaufersubstanzen Methylsilan (CH3- 
SiHs) oderPhenylsilan (C5H5-SiH3) als ein Substitut fiir den 
Silanvorlaufer zu vcrwenden. Die Mctiiyl- bzw. Phenyl- 
gruppc wind nur partiell dissoziiert, wo einigc der Mclbyl- 
bzw. Pbenylbestandteile an dem Siliciumatotn in der Silici- 
umoxidschicht gebundea bleiben. Hieidurch IMBt sich eine 
Dielektrizatatskonstante von etwa k = 3 erreichen. Es ist 
auch bekannt, CHrSiH^ zusairunen mit H2O2 zu verwen- 
den. Derartige oiganisch doticrte Siliciumoxidfilme, die 
durch cb^nische Abscheidung aus der Gasphase erzeugt 
weiden, besitzen hauflg geringe Adhasion sowie Feuditig- 
keilsabsorptions- und I'emperaturstabilit&tsprobletne. 

Auch ist cs bekannt DUnniilinc aus oiganischen Polymc- 
ren, beispielsweise Polytniiden, Polyethylettiem usw. zu 
verwenden, die eine sehr niedrige Dielektrizitatskonstante 
von k = 2,5 aufwdsen. Diese Substanzen sind jedoch pro- 
blematiscb beziiglich ihrer Integration. 

Bei der plasniagestUtztHi chemischen Abscheidung aus 
der Gasphase (PE-CVD) weiden die Reaktionsgase als Er- 
gebnis von Kollisionen mit Elektranen und andccen Mole- 



kiilen und Radikalen in dem Rasma partiell dissaziieit 
Trotzdem bleiben viele KohlensUaffatome an Saucrstoff, Si- 
licium, Wasscrstoff und andcrcn Kohlenstoffatomen wSh- 
rend des Abscheidungsvorgangs gebunden. UnerwOnschto-- 
S weise verbMben viele der Kohlenxtoffalotne an diesen Be- 
standteilcn auch nach Adsorption an dem Substrat und In- 
korporierung in die Siliciumdioxidfilme gebunden. Diese 
Kohlenstoffatome sind nicht in der SiOi-Matrix fein vctteilt 
und isoliert so da/3 die Dunnfiltnqualitat nicht optimal ist 

10 Bei der plasmagestiitzten chemiscben Abscheidung werden 
cine Rcihe von Rcaktionsgasen einschliefilich Tciracthylor- 
thosilicat (TEOS oder Si(OC2H5)4), Methyltrimethoxysilan 
(MTMS Oder SiCH3(0(iHj)3) und Phenyltrimethoxysilan 
(PTMS Oder SiC6H5(OC2H5)3) verwendet Oxidabschdl- 

15 dung, die hochvcrdOnntes TEOS/O2 verwendet und Vorlau- 
fer wie Si(OC2Hs)a(OH)4_n und SKOCaHsXiO*-^, n = 0-3 
bcsitzt wuide mit guten Abscheidungsergebnissen erzeugt 
da hierbei gute Ilaftungseigenschaften erhalten werden. Im 
Zusammenhang mit PTMS ergeben sich ahnliche Resultate. 

20 Jedoch fllbrt das Vbifaandensein des Kofalenstofis zu uner- 
wQnschten Hydiocaibonfiragmenten in der lesultieienden 
Oxidschicbt und zu schlechten Zugfestigkdtseigenscbafien 
des DOnnilbns. Das bei do: plasmagestiJtztcn cbemischen 
Abscbeidung verwendete Plasma, besitzt eine relativ nied- 

25 rige Dichte und fiihrt zu C-H-Bindungen, wie sich aus Fig. 1 
und 2 ergibt die Inftaiotspektren fiir einen SiO^Cy-Diinn- 
film ergeben, der dutch chemische Abscheidung aus der 
Gasf*asc bzw. durch Schlcudeibcschichtung eizeugt 
wurde. Beide Spektien zeigen signifikante Spitzen bei 

30 781 cm"^ und 1027 cm"'. Die Hohe dieser Spitzen zeigt au- 
Berdem, daB die Kohlenstoffatome in der SiOa-Matrix nicht, 
wie gcwOnscht, isoliert sind, soodem an Wasscrstoffatome 
gebunden sind, die nicht w^hieod der Abscheidung dissozi- 
iert wurden. 

35 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Vofahren nach dem 
Oberbegriff des Anspnichs 1 zu schaffcn, das es eimOglicbt 
eine Diinnschicht mit einer niediigeren Dielektrizitatskon- 
stanten /.u eizeugen. 
Diese Aufgabe winl entspiccbeod dem kennzeicbnenden 

40 Tcil des Anspiuchs 1 gcl6st. 

Hierdurch lassen sich Dielektrizitatskonstanten im Be- 
rcich vnn k = 2,5 bis 3,5 und insbesondeie im Beieich von k 
= 2,9 bis 3,2 erreichen. In dem SiO,Cy-D0nnfihn wird femcr 
die Anzahl von H"- und OH~-Radikalen, die an Koblenstoff- 

4S atome gebunden sind, veiringert, wodurch sich bessere 
DilnnfilmBigcnschaficn in bezug auf Zugfestigkeit und ther- 
mische Stabilitat ergeben. Es wird eine minimtde Anzahl 
von "baumehiden" Bindungea erzielt. Die Kohlenstoff- 
atome sind in der amoiphen Siliciumoxidmatrix fbin vertcilt 

so und fuhrea so zu der sehr niedrigen DielelctrizitStskonstan- 
ten. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind der nachfol- 
gcnden Beschreibung und den Unteranspriichen zu entneh- 
men. 

55 Die Erfindung wird nachstehend im Zusammenhang mit 
den beigefUgten Abbildungen naher erlSutert. 

Fig. 1 zeigt ein Infrarotspdflrum eines SiO^Cy-DOnn- 
films, der durch chemische Abscheidung aus der Gasphase 
erzeugt worden ist 

60 Fig. 2 zeigt ein Mrarotspcktrum cines SiOiCy-DOnn- 
ftlms, der durch Schleuderbcschichtung bcrgestcllt wurde. 

Fig, 3 zeigt scbentatiscb eine Einiichtung zur HeisteUung 
eines DiinnDbns unter Verwendung eines hochdichten Plas- 
mas. 

65 Die in Fig. 3 daigcstellie Einrichtung zur chemischen Ab- 
scheidung aus der Gasphase unter Verwendung dnes hoch- 
dichten Plasmas (HDP-CVD, High Density Plasma-Chemi- 
cal Vapor Deposition) umf aBt eine zentralc Kammcr 2, in 
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der Halbleiter- oder Isolatorsubstrate 4 auf einem Boot 6 sit- 
zcn, das die Substrate 4 nicht beeintrachtigt oder iigendwel- 
che Vcrunrcinigungen in die Substrate 4 einfilhrt. Das Boot 
6 bestcht vorzugsweise aus Graphit oder Quarz, Die zentrale 
KamniBr 2 bestebt aus einem Material, das Driicken gerin- 
ger als 1 tnTorr oder waaigar widenteticn kano, bed deraiti- 
gen DrOcken nunimal ausgast und zu kdnen Verunreinigun- 
gen AnlaB gibt, die in das Inneic der Kammer 2 oder in die 
Substrate 4 oder eioea darauf befindlichen Diinnfilm ein- 
dringen. Die Kananci 2 bestcht voraugswdse aus einem K&- 
ratnikitiaterial, jedoch kann auch ein Mwall wie roslfreier 
Stahl Oder Aluminium verwcndet wcrden. Die zentrale 
Kammer 2 arbeitet bei einem Bettiebsdruck, der sehr viel 
Diedriger als bei ublichen Kammem fiir chemische Abschei- 
dung aus der Gasphase oder plasmagestutzte chemische Ab- 
scheidung aus der Crasphase ist. Der Druck innerfaalb der 
Kammer 2 betragt vorzugsweise etwa 5 mlbrr, wahreod bei 
der plasmagestiitzten cbemischen Abscbeidung aus der Gas- 
phase typischerweise ein Druck von etwa 2 Torr verwendct 
wird. Die Plasiuadichte itmerhalb der Kammer 2 ist viel b5- 
her als bei da noxmalen chemischea Abscbeidung aus der 
Gaspbase, selbst wenn sie plasmagestiitzt ist, und liegt vor- 
zugsvveise flber 10^* Ionen/m^ vorzugsweise im Bcreich 
von 10^® bis lO" und insbcsondere im Bereich von 10'' bis 
10^' lonen/m-'. Die Plasmadichte k&mte aber auch noch b6- 
her gein. Im Veigleich hierzu liegt bam typischen Betriebs- 
druck einer Kanimer zur plasmagcstUtzten chemischen Ab- 
schcidung aus der Gasphase die Plasmadichte im Bereich 
von 10"* bis lO'^looen/ml 

Elektromagnetiscbe Energie wird fiber die Erzeugung ei- 
nes vorzugsweise linearen odernahezu lineaien elektrischen 
Feldes oder eines Magnctfcldes B eingcbracht. Das clcktro- 
magnetische Feld reicht aus, um cfie Dissoziation eines Re- 
aktioDspartneis und von Oxidatnonsgasen innerhalb der 
Kaimner 2 betrftchtlich zu cibdben. Das angelcgte elektro- 
magnetische FckJ bewirkt die crfadbte Dissoziation, indem 
es ein hocheneigetisches Plasma innerhalb der Kaomier 2 
erxeugt Hne hohe DissoziationseneigiB, die duich das elek- 
tromagoetische Feld bewlrla wird, und sich schnell bewc- 
gende Elektronen und lonen iimeiiialb der Kammer 2 als 
aucb die Dicbte des Plasmas selbst lesultieren in vermebrten 
KolUsionen, die Molckiile, lonen, Elemcnte und/oder Kadi- 
kale erzcugca, die Bestandteilc des Rcaktionsgases, das an- 
fanglich in die Kammer 2 eingefiihrt wuide, sind. 

Durch die hohe lonendichte des Plasmas innerhalb der 
Kammer 2 und das elektiomagnctische Feld wird cine sehr 
hobe Anzahl von etfolgieichen Dissoziationsrcaktioaen 
zwischen den lonen und MoIekUlen erzielt. Obwohl die 
mittlerc ftrae WeglHnge durch den Druck bestimmt wird, 
wird die Ausbeutc an Dissoziationsreaktionen, die durch die 
Verwendung eines Magnetfeldes typischerweise geliefert 
wird, durch die groBcre Wcglangc der lonen bewirkt, bcvor 
sie an der Elektrode eingcfangcn werdcn. Dementsprechend 
bewirkt die hohe loneixiichte des Plasmas zusatmnen mit 
dem Magnetfeld das Aufb:eten einer gr5f3eten Gesamtzahl 
von Kollisionen zwischen Reaktioosteihiehmem, Bestand- 
teilen und lonen inneibalb des Plasmas. Der Dissoziations- 
grad del Reaktionsteilnehmer und Bestandteile in dem 
Plasma wild hierdurch erhoht, da jedes Ion melu: KoUisio- 
nen ISngs seiner Weglange erleidet, bevor es an dem Sub- 
strat 4 adsorbiert wird. 

Die Gesamtzahl von Kollisionen wild bei der dargestell- 
ten Einrichtung insbesondere dadurch erhoht, weil das ange- 
Icgle Magnetfeld bewirict, daB Reaktionsteilnehmer und Be- 
standteile sich in krcisfbrmigcr, s|nralformigcr oder schrau- 
benfbrmiger V^ise bewegen. Diese spiralige Bewegung 
VBigrbfiert die >^gUngea, wnduiuh die Gesamtzahl von 
Kollisionen crbdbt und der Dissoziationsgrad innerhalb der 
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Kammer 2 betrachtlicb gesteigert wird. 

Das Magnetfeld wird vorzugsweise durch eine stromfub- 
rcnde Spule crzeugt, die sich linear und bomogcn ISngs der 
L5nge der Kammer 2 ersticckt. Geladene Elektronen, lonen 
S und Radikale werden infolge des elektiornagnetischen Fel- 
des spiralRSrmig gefiihit. Diese sich schnell bcwcgeodeQ ge- 
ladenea Teilchen koIUdicfen mit den Reaktionsteilnehmem 
und brecben diese auf, wobei Oxidationsgase, wenn sie in 
die Kammer 2 eingefiihrt werden, einftcheie lonen und Ra- 
10 dikale erzeugen. Unter optimalen Bedingungen geht die 
Dissoziation in der Kammer 2 so weit, daR ein groBer Anteil 
von Teilchen, nachdem sie den Plasmabedingungen uber 
ihie WeglSngen unterworfen wurden, elemeotaie und Elek- 
tRXjeabestandtBile des Realdionsmittels sind. 
IS Die Substrate 4 sind vorzugsweise Siliciumwafei; konnen 
jedoch auch aus Lrgendeinem anderec Halbleiter- oder Isola- 
tormaterial bestehen. Die SUiciumwafer katmen undotiert 
Oder dodert vom p- oder n-Typ sein und unterscbiedliche 
Konzentrationen von DotiermiUel aufweisen. Die Wafer 
20 Icdonen poliert oder unpoliert sein. Die Wafer kOonea aus 
unbehandeltem, dotieitem oder undotiectem Material beste- 
hen oder teilweise behandelt sein. 

Man kann ein oder mcbrcre Reaktionsgase in die Kam- 
mer 2 aber eine oder mebreie EinlaBofTnungen 8 einfUhren. 
25 Das Einfuhren jedes Rcaktionsgases wird durch ein Gas- 
durchfluBventil 10 getrennt gesteuert, so dafi spezifische Mi- 
schungen von Reaktionsgasen in die Kammer 2 eingefiihrt 
wcrden kOnnen, um die Aufbringbedingungen zu maximie- 
ren. Die Kammer 2 ist ebenialls ventilgesteuert, so da/3 die 
30 geeigoete Gasmischung in der Kammer 2 rareicht wild. 

Einige bcvorzugte Reaktionsgase, die verwcndet werden 
k6nnen, sind Mcthan (CH*) und Silan {SHU), Tetraethylor- 
UiosiUcat (TEOS oder SiCOCi^s)*}, Methyltrimethoxysilan 
(MTMS Oder SiCH3(OC2Hj)3) und Phenyltrimethoxysilaj] 
35 (PTMS Oder SiCfiHjCOCaHjjs). Gemeinsam ist dicsen, daB 
sic sSmtlicb Kohlcnstoff und Silicium enthalten. Andere Re- 
aktionsgase konnen verwendet werden, die eatweder so- 
wohl KohlenstofT uod Silicium oder eines dieser Etetnente 
Oder keines hiervon enthalten, wobei jedoch bevorzugt ist, 
daB sie entweder ein Reaktionsgas oder cine Kombination 
\oD Reaktionsgasen KohleastofF und Silicium enthalten, 
Wenn die Reaktionsgase kcinen Saucrstoff enthalten, wie es 
im Falle der Kombination von Methan und Silan ist, wird 
vorzugsweise ein Oxidationsgas getrennt in die Kammer 2 
4i zusammen mit den Reaktionsgasen eingefOhrL Bevorzugte 
OxidatioDsgase uonfasseo Oj und H2QZ. Nach Dissoziation 
der Reaktionsgase in dem Plasma wird Kohlenstoff in die 
amorpbe Siliciummatrix eingefiihrt und Sauerstoff gelangt 
an die Substratoherflacbe. Zusammen mit den gorade ge- 
50 nannten Reaktionsgasen wird ean Qxidationsmittel und ein 
Verdiinnungsgas vorzugsweise in die Kammer 2 eingeftJhrt. 

Nichtrcagierende Gase k5nnen ebenfalls in die Kammer2 
eingcfUbrt wcrden und als Iiutiatoren dienen, um die lonisic- 
rung und Dissoziation innerhalb des Plasmas fiir die Reakti- 
SS oosgase zuerirachtem und zufordem. Vorzugsweise werden 
nur Inertgase wie Argon verwcndet, da im Gegensatz zur 
chemischen Abscheidung aus der Gasphase, plasmagestUtzt 
Oder nicht, zweiatomige Verdiinnungsgase wie H2 odw O2 
ohne weiteies in der Kammer 2 dissoziiraien konnen und 
sich dann mit Kohlenstoffatomen oder anderen Bestandtei- 
len innerhalb des gebildeten DUnnfilms auf dem Substrat 4 
verbinden, da in der Kammer 2 aufgrund des hochdichten 
Plasmas der Dissoziationsgrad entsprechend erhoht ist. 

Wenn die Reaktionsgase innerhalb der Kammer 2 dem 
magnetiscben und/oder elektrischen Feld als aucb dem kon- 
stanten Bombardement von Elektronen sowie lonen und Ra- 
(fikalen ausgesetzt werden, weidoi die Kammn- 2 und das 
Substrat 4 aufgrund der Absorption von beifien Bestandtei- 
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bn aus dem Hasma sehr heiS. Tbmperaturen von 400°C 
Oder dariiber kdnnen in der Kanuner 2 und dem Substrat 4 
auftreten. Aufgnmd dcssen ist C8 hSu&g notwendig, das 
Substrat 4 weiter zu erhitzen, um die Oberflachcnrcaktivitat 
zu erhdhen. Das Substrat4 kann dadurch eifaitzt wtsFden, dafi 
es inneifaalb eines Ofens 12 mit ciner Ofensteuerung 13 an- 
gendnet Oder mit Elektroaea oder Photonen bombardiert 
wird. 

Entsprecbend einer vorgegebenen Zusanunensetzung 
weideo Reaktionsgase, Oxidationsgase und Vbrdfinnungs- 
gase in die Kanuner 2 eingefiihrt, in der ein hochdichtes 
Plasma unter 'WerweDdung von elektromagneti schen Feldem 
crzeugt wird, wnbei die dissoziierten Bestandteile der Reak- 
tioDsgase auf die Oberflache der Substrate 4 kreiseod getiie- 
bcn werden. Die Rate, mit der die gasfbrmigcn Reaktions- 
teilnehmer und ihte dissoziierten Bestandteile an der Sub- 
stiatoberflacho ankoramen, hangt von den Masscotransport- 
dgenschaften des Plasmas ab und ist nur schwach tempera- 
turabbangig. Die chemische Abscheidung unter Verwen- 
dung eines bochdichteo Plasmas lietiert attraktivc Gaspha- 
senkoozentrationen und folglich entsprecheode Ditamfllme. 

Die dissoziieiteD Bestandteile der Reaktionsgase weidm 
kretsend bewcgt, um sich dem SubsQ^ 4 zu nShem. Die Be- 
standteile befinden sidi am Substrat, wenn eine Adsorption 
ohne weiteres stattfinden kann. Bevor eine Adsoiptioo statt- 
fiodet, n^unen die Bestandteile eine beoachbarte Position 
zum Substrat ein die nahe genug zum Substrat ist, so dafi 
cine Dipol-Dipol- oder loncnwechsclwirkung zwiscben den 
Bestandteilen und den Atomen an der Substratoberflache 
mit hinreichender Wahrscheinlichkeit stattfinden kann, so 
dafi die Bestandteile an der Oberflache gebunden werden. 
Hicrbei kann gegcbenenfalls eine KoUision zwischcn den 
Bestandteilen und der Substratoberflache stattfinden. 

An der Grenze zwisL-hen Plasma und Substrat tritt eine 
Adsorption von gasfSrTnigcn Bestandteilen des Reaktions- 
gases und des Oxidationsgases, wenn dieses in die Kammer 
2 eingefiihrt wird, auf Adsorption findet allgemein statt, 
wenn ein Atom oiler Molekiil auf eine OberflSche auftritt 
und genOgcnd Enexgic an die Bestandteile der ObeiftScbe 
verliert, um gebunden zu werden. Chemische Absorption 
findet stall, wenn Elektnxien ausgetauscbt werden und ioni- 
sche KrSfte das Atom oder MolekCll haltcn. 

Eiimial adsorbiert, migrieren die Atome und lonen ISngs 
der OberilScbe und reagieren, um eineo DiinnAlm auf der 
SubstratoberflSdie zu bilden. Bei chemiscliBr Abscheidung 
aus hochdichtem Plasma wild aufgnmd des hoben Dissozia- 
tioosgrades dn boher Grad an Elementenadsorption owar- 
tet Auf diese Wdse weiden weniger der kohlenstoffbiixkii- 
den Stellen durch uncrwiinschte Radikalc wie H vmd OH bc- 
setzt, da die Kohlenstoffatome sebr frei von diesen gebunde- 
nen Radikalen bei der Adsorption an der Oberflache sind. 
Der gewiinscbte Effekt der Ra^uktion der Anzahl von "bau- 
melodcn" Bindungen innerhalb des Films ist ebenfalls ein 
Resultat der Verwendung eines hocfadichten Plasmas. Die 
Kohlenstoffalome besetzen dann eine Position in der glasar- 
ligen Madrix, die sonst durch SUikonatome ira rein amor- 
phen SiQz besetzt wSren. Das hciBt, das KohlenstofFatom 
besetzt voizugsweise eine Stelle, die an jeder ihrer vier Bin- 
dungsstellen ein SauerstofFatom angebunden hat. Nach den 
Adsorptions- und Reaktionsvoigangen werden die gasffir- 
migen Ncbcnprodukte der Oberfliidienreaktioncn desorbien 
und aus der Kammer 2 entfeiat. 

Aufgruod des verwendeten hochdicbten Plasmas werden 
Kohlenstoff- und Siliciumatome von Radikalen befieit, wo- 
durch dne crh^te tbermische Stabilitat des sich eigdscnden 
dielektrischen Dilnnfilms erreicht wird. AuBerdem ktinnea 
die fhsien Siiiinum-, SauerstoiT- und KohlenstofTatome an 
der Substratoberflache adsorbiert werden und fbei von daran 



befindliciien Radikalen reagieren, so daB sich eine geringere 
Anzahl von Stellen nrit C-H-Bindungen, ein insgesamt ge- 
ringerer Wasswstoffgehalt und dn gcringcrer Silanolgchalt 
in dem resultierenden dielektrischen DUnnfilm ergibt. 

Die Verwendung von Methan/Silan, TEOS, PTMS und/ 
od^ MTMS als Reaktionsgase ist bevorzugt, da sie jewdls 
Kohlenstoff cnthalten. Die K<^enstoffatome dissoziicren 
von anderen MolekQlbcstandteQcn des Reaktionsgases in- 
nerhalb der Kammer 2. Die KcAlenstolTatome werden dann 
wichtige Bestandteile des oxidischen DUnnfllms. Die Anwer 
senhcit der Kohlenstoffalome in dem resultierenden Dunn- 
film verringert die DielektrizitStskoostante des DUnn&lms 
auf etwa k = 2,9 bis k = 3,2. Die Xohlenstoffatome greifen 
das Substrat oder die Bestandtdle des Diinnfilms nicht an 
und wiricen auch nicht korrodierend, unabhangig davon, ob 
sie mit Wasserstoffkombiniert sind oder nicht 

Kohlcnstoffdotierte SiUciumdioxidfilme sind vorteUhaft 
gegenUber SiO,Fy-Filme, die ebenfalls mit chemischer Ab- 
scheidung aus dnem hochdichten Plasma heigestellt wur- 
den, und besitzen oiedrigerB DielektrizitiitskonstaDten als 
typische SiQz-I^Ime. Fluoratome kdnnen die Veibindimgs- 
materialieo bei einer nachfolgenden Behamilung bei etbah- 
ter Tetnperatur angreifien. 

Pateotansprtiche 

1. Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotier- 
ten Dilimiilms aus Siliciumoxid auf ein Substrat, wobei 
dn oder mehreie Reaktionsgase, enthaltend Kohlw 
stoff, Silicium und Sauerstoff, in eine das Substrat ent- 
baltende Kanuner eingefiihrt utxl eine chemische Ab- 
scheidung aus der Gasphase votgenommen wird, da- 
durcb gekeonzdchnet, dal3 in der Kammer ein Plasma 
dner Dichte Uber 10^* lonen/m^ enthaltmd eine Viel- 
zahl von dissoziierten Bestandteilen der Reaktionsgase 
crzcugt wird und die Bestandteile auf die Substratober- 
flache kidsend getrieben werden. 

2. Verfahren nacb Acspruch 1, dadurch gekennzdch- 
net, dafi ein oder mehiere Reaktiotugase ausgewShlt 
aus der Cnippe bestehend aus 

(1) Methan und Silan, 

(2) Tetraethylorthoalikal (TBOS), 

(3) Mcthyltrimcthoxysilan (IWTMS), und 

(4) Phaiyluimethoxysilan (PTMS) 
verwendet werden. 

3. Vbrfafaren nach Anspruch 1 oder 2, daduicb gekenn- 
zeiclmet, dafi zus&tzlich zu den Reaktioasgasen Ihen- 
gas in die Kammer eingefiihrt wird. 

4. Verfahren nada einem der Ansprilchc 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Substratoberflache 
Energie zum Erleichtcm von chcmischen Reaktionen 
von an der Subsirafoberflache adsorbierten Bestandtei- 
len zugefUhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Substrat mittels einer Hdzquelle eristzt 
wird, wahrend die Reaklionsbestandteile benachbait 
zum Substrat zirkulieren. 

6. Verfahren nacb Anspruch 4, dadurch gek«inzeich- 
net, dafi die Eneigie durch Bombardieren der Substrat- 
oberflache mit eneigetischen llalchen zugefiihrt wird, 
wahrend die Bestandteile benachbart zum Substrat zir- 
kulieren. 

7. Verfahren nach einem der Ansprticbe 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB gasfbrmige Nebenpiodukte 
aus der Kanuner desorbien werden. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOcbe 1 bis 7, da- 
durch gekennzdchnet, daB die Kamnier bei einem 
Druck gcringer als 100 mTorr gdialtoi wird. 
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9. Verfahien nach Anspiuch S, daduich gekeonzeich- 
net, daB die Kanuner bd einem Dnick geringo- als 25 
mTorr gchalten wird. 

10. Verfahren nach cinem der Anspriichc 1 bis 9, da- 
durch gek^mzeicfaiiet, dafi eine Plasma<fichte im Be- 
reich von 10^* bis 1(^ lonen/m^ eingestellt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeicbnet, dal3 ein Qxidadonsgas zu den 
Reaktionsgaseo in die Kamnier eingBfiibrt wird. 

12. Variahien nach Anspruch 11, daduicb gckeoo- 
zeichnet, daB als Oxidationsgas Qz und/oder HjOz ver- 
wendet wird. 

13. HalbleiteibaustBin mit einem Halbleitcrsubstrat 
und wenigstms einem SiQxCy-Diinnfilin, dadurch ge- 
kennzeicbnet, dafi der Diionfilm eine Diel^UrizitSts- 
konstante zwischen 2,5 und 3,5 und insbesondere zwi- 
schen 2^ und 3,2 aufweisL 
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Abstract 



A carbon-doped silicon oxide thin film is deposited on a substrate by a HDP-CVD (high density plasma 
chemical vapor deposition) process. A CVD process for carbon-doped silicon oxide thin film deposition on a 
substrate comprises driving dissociated reaction gas components of a plasma of greater than 10<16>/m<3> 
density along intersecting paths onto the substrate surface. An Independent claim is also included for a 
semiconductor chip comprising a semiconductor substrate and a SiOxCy thin film with a dielectric constant 
of 2.5-3.5, especially 2.9-3.2. Preferred Features: The reaction gases are selected from (i) methane and 
silane; (ii) tetraethyi orthosilicate (TEOS); (iii) methyl trimethoxysilane (MTMS); and/or (iv) phenyl 
trimethoxysilane (PTMS). 
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Description 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotierten Dunnfilms aus Siliciumoxid 
auf ein Substrat na dem Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

In Halbleiterbauteilen werden isolierende Dunnschichten aus Siliciumdioxid verwendet, urn elektrische 
Verbindungen in einer gieichen Oder zwischen verschiedenen Ebenen zu isolieren. Je dictiter die 
Verschaltung wird, desto haufiger treten jedoch parasitare Kopplungen auf, die die Leistung 
beeintrachtigen. Aus diesem Grunde sind isolierende Schichten niedrigen Dielektrizitatskonstanten 
erwiinscht. 

Reine Siliciumdioxidfilme besitzen eine Dielektrizitatskonstante von etwa k=4 und werden ublicherweise 
durch Oxidation von reinem Silicium unter Verwendung von 02- oder H20-Gas erzeugt oder durch 
chemische Abscheidung aus der Gasphase, gegebenenfalls Plasma, gestiitzt, abgeschieden, wobei als 
Reaktionsgase Gasmischungen wie SiH4/Ar/N20. SiH4/Ar/NO und/oder SiH4/Ar/02 als Reaktionsgase 
verwendet werden. Zur Zwischenverbindungsdielektrika verwendet man vorwiegend die chemische 
Abscheidung aus der Gasphase. 

Um die Dielektrizitatskonstante herabzusetzen, ist es bekannt, Fluor in die Siliciumdioxidmatrix 
einzubauen, so dass sich eine FxSiOy-Matrix ergibt. Hierbei wird im Rahmen der chemischen Abscheidung 
aus der Gasphase SiF4 als Reaktionsgas zusammen mit Silan und Sauerstoff in Mischung verwendet. 
Hierdurch kann die Dielektrizitatskonstante bis auf etwa k = 3,5 gesenkt werden. Niedrigere Werte sind 
aufgrund der Stabilitat des Dunnfilms und aufgrund von Feuchtigkeitsabsorptionsproblemen nicht 
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erreichbar. 

Es ist auch bekannt, ein Schleuderbeschichten zu verwenden, um kohlenstoffhaltiges SiO^ mit einer 
Dielektrizitatskonstante von etwa k = 3,0 zu erhalten. Obwohl derartige Dunnfilme fur sehr viele 
Anwendungen einschliesslich fiirZwischenverbindungsdielektrika geeignet sind. beinhaltet dieses 
Verfahren zahlreiche Herstellungsnachteile. So erfordert dies die Verwendung von Fiiissigkeiten und es 
werden zu entsorgende Abfallmatenalien erzeugt. Haufig werden Filme mit iiohen OH-Konzentrationen 
erzeugt. Ausserdem sind derartige Dunnschichten haufig temperaturinstabil, von geringer Zugfestigkeit und 
mit FeuchtigkeitsabsorptionsZ-desorptionsproblemen behaftet. Abgesehen davon, wird von vielen 
Herstellern die chemische Abscheidung aus der Gasphase bevorzugt. 

So ist es bekannt, organisch dotierte Siliciumoxidschichten durch chemische Abscheidung aus der 
Gasphase zu erzeugen, wobei a Vorlaufersubstanzen Methylsilan (CH3-SiH3) oder Phenyisilan (C6H5- 
SiH3) als ein Substitut fur den Silanvorlaufer zu verwenden. Die Methyl- bzw. Phenylgruppe wird nur 
partieti dissoziiert, wo einige der i\^ethyi- bzw. Phenylbestandteile an dem Slliciumatom in der 
Siliciumoxidschicht gebunden blelben. Hierdurch lasst sich eine Dielektrizitatskonstante von etwa k = 3 
erreichen. Es ist au bekannt, CH3-SiH3 zusammen mit H202 zu verwenden. Derartige organisch dotierte 
Siiiciumoxidfilme, die durch chemische Abscheidung aus der Gasphase, erzeugt werden, besitzen haufig 
geringe Adhasion sowie Feuchtigkeitsabsorptions- und Temperaturstabilitatsprobleme. 

Auch ist es bekannt, Dunnfilme aus organischen Polymeren, beispielsweise Polyimiden. Polyethylethern 
usw. zu verwenden, die eine sehr niedrige Dielektrizitatskonstante von k = 2,5 aufweisen. Diese 
Substanzen sind jedoch problemalisch beziiglich ihrer Integration. 

Bei der plasmagestutzten chemischen Abscheidung aus der Gasphase (PE-CVD) werden die 
Reaktionsgase als Ergebnis von Kollisionen mit Elektronen und anderen Molekiilen und Radikalen in dem 
Plasma partiell dissoziiert. Trotzdem bleiben viele Kohlenstoffatome an Sauerstoff, Silicium, Wasserstoff 
und anderen Kohienstoffatomen wahrend des Abscheidungsvorgangs gebunden. Unerwiinschterweise 
verbleiben viele der Kohlenstoffatome an diesen Bestandteilen auch nach Adsorption an dem Substrat und 
Inkorporierung in die Siliciumdioxidfiime gebunden. Diese Kohlenstoffatome sind nicht in der Si02-Matrix 
fein verteilt und isoliert, so dass die Dunnfilmqualitat nicht optimal ist. Bei der plasmagestutzten 
chemischen Abscheidung werden eine Reihe von Reaktionsgasen einschliesslich Tetraethylorthosilicat 
(TEOS Oder Si(OC2H5)4), Methyltrimethoxysilan (MTMS oder SiCH3{OC2H5)3) und Phenyltrimethoxysilan 
(PTMS Oder SiC6H5(OC2H5)3) verwendet. Oxidabscheidung, die hochverdiinntes TE0S/02 verwendet 
und Vorlaufer wie Si(OC2H5)n(OH)4-n und Si(OC2H5)n04-n, n = 0-3 besitzt, wurde mit guten 
Abscheidungsergebnissen erzeugt, da hierbei gute Haftungseigenschaften erhalten werden. Im 
Zusammenhang mit PTMS ergeben sich ahnliche Resultate. Jedoch fiihrt das Vorhandensein des 
Kohlenstoffs zu unerwiJnschten Hydrocarbonfragmenten in der resultierenden Oxidschicht und zu 
schlechten Zugfestigkeitseigenschafien des Dunnfilms. Das bei der plasmagestutzten chemischen 
Abscheidung venA^endete Plasma besi eine relativ niedrige Dichte und fiihrt zu C-H-Bindungen, wie sich 
aus Fig. 1 und 2 ergibt, die Infrarotspektren fur einen SiOxCy-Dunnfilm ergeben, der durch chemische 
Abscheidung aus der Gasphase bzw. durch Schleuderbeschichtung erzeugt wurde. Beide Spektren zeigen 
signifikante Spitzen bei 781 cm und 1027 cm. Die Hohe dieser Spitzen zeigt ausserdem, dass die 
Kohlenstoffatome in der Si02- Matrix nicht, wie gewiinscht, isoliert sind, sondern an Wasserstoffatome 
gebunden sind, die nicht wShrend der Abscheidung dissoziiert wurden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 zu schaffen, das es 
ermogticht, eine Dunnschicht mit einer niedrigeren Dielektrizitatskonstanten zu erzeugen. 

Diese Aufgabe wird entsprechend dem kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 gelost. 

Hierdurch lassen sich Dielektrizitatskonstanten im Bereich von k = 2,5 bis 3,5 und insbesondere im Bereich 
von k = 2,9 bis 3,2 erreichen. In dem SiOxCy- Diinnfilm wird ferner die Anzahl von H- und OH-Radikalen, 
die an Kohlenstoffatome gebunden sind, verringert, wodurch sich bessere Dunnfilmeigenschaften in bezug 
auf Zugfestigkeit und thermische Stabilitat ergeben. Es wird eine minimale Anzahl von "baumelnden" 
Bindungen erzielt. Die Kohlenstoffatome sind in der amorphen Siliciumoxidmatrix fein verteilt und fiihren so 
zu der sehr niedrigen Dielektrizitatskonstanten. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind der nachfolgenden Beschreibung und den Unteranspruchen 
zu entnehmen. 
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Die Erfindung wird nachstehend im Zusammenhang mit den beigefugten Abbildungen naher eriautert. 

Fig. 1 zeigt ein lnfrarotspel<trum eines SiOxCy-Dunnfilms, derdurch cliemische Abscheidung aus der 
Gasphase erzeugt worden ist. 

Fig. 2 zeigt ein infrarotspektrum eines SiOxCy-Dunnfilms, der durch Schleuderbeschichtung hergestellt 
wurde. 

Fig. 3 zeigt schematisch eine Einrichtung zur Herstellung eines Diinnfiims unter Verwendung eines 
hochdichten Plasmas. 

Die in Fig. 3 dargestellte Einrichtung zur chemischen Abscheidung aus der Gasphase unter Verwendung 
eines hochdichten Plasmas (HDP-CVD, High Density Plasma-Chemical Vapor Deposition) umfasst eine 
zentrale Kammer 2, in der Halbleiter- Oder Isolatorsubstrate 4 auf einem Boot 6 sitzen, das die Substrate 4 
nicht beeintrachtigt Oder irgendweiche Verunreinigungen in die Substrate 4 einfiihrt. Das Boot 6 besteht 
vorzugsweise aus Graphit oder Quarz. Die zentrale Kammer 2 besteht aus einem Material, das Driicken 
geringer als 1 mTorr oder weniger widerstehen kann, bei derartigen Driicken minimal ausgast und zu 
keinen Verunreinigungen Aniass gibt, die in das Innere der Kammer 2 oder in die Substrate 4 oder einen 
darauf befindlichen Dunnfilm eindringen. Die Kammer 2 besteht vorzugsweise aus einem Keramikmaterial, 
jedoch kann auch ein Metall wie rostfreier Stahl oder Aluminium verwendet werden. Die zentrale Kammer 2 
arbeitet bei einem Betriebsdruck, der sehr viel niedriger als bei Ciblichen Kammern fur chemische 
Abscheidung aus der Gasphase oder plasmagestutzte chemische Abscheidung aus der Gasphase ist. Der 
□ruck innerhalb der Kammer 2 betragt vorzugsweise etwa 5 mTorr, wahrend bei der plasmagestiitzten 
chemischen Abscheidung aus der Gasphase typischerweise ein Druck von etwa 2 Torr verwendet wird. 
Die Plasmadichte innerhalb der Kammer 2 ist viel hoher als bei der normalen chemischen Abscheidung 
aus der Gasphase, selbst wenn sie plasmagestutzt ist, und liegt vorzugsweise uber 10 lonen/m, 
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 10 und insbesondere im Bereich von 10 bis 10 lonen/m. Die 
Plasmadichte konnte aber auch noch hoher sein. Im Vergleich hierzu liegt beim typischen Betriebsdruck 
einer Kammer zur plasmagestiitzten chemischen Abscheidung aus der Gasphase die Plasmadichte im 
Bereich von 10 bis 10 lonen/m. 

Elektromagnetische Energie wird iiber die Erzeugung eines vorzugsweise linearen oder nahezu linearon 
elektrischen Feldes oder eines iVlagnetfeldes B eingebracht. Das elektromagnetische Feld reicht aus, um 
die Dissoziation eines Reaktionspartners und von Oxidationsgasen innerhalb der Kammer 2 betrachtlich zu 
erhohen. Das angeiegte elektromagnetische Feld bewirkt die erhohte Dissoziation, indem es ein 
hochenergetisches Plasma innerh der Kammer 2 erzeugt. Eine hohe Dissoziationsenergie, die durch das 
elektromagnetische Feld bewirkt wird, und sich schnell bewegende Elektronen und lonen innerhalb der 
Kammer 2 als auch die Dichte des Plasmas selbst resultieren in vermehrten Kollisionen, die Molekule, 
lonen, Elemente und/oder Radikale erzeugen, die Bestandteile des Reaktionsgases, das anfanglich in die 
Kammer 2 eingefuhrt wurde, sind. 

Durch die hohe lonendichte des Plasmas innerhalb der Kammer 2 und das elektromagnetische Feld wird 
eine sehr hohe Anzahl von erfolgreichen Dissoziationsreaktionen zwischen den lonen und Molekiilen 
erzielt. Obwohi die mittlere freie Weglange durch den Druck bestimmt wird, wird die Ausbeute an 
Dissoziationsreaktionen, die durch die Verwendung eines Magnetfeldes typischerweise geliefert wird, 
durch die grossere Weglange der lonen bewirkt, bevor sie an* der Elektrode eingefangen werden. 
Dementsprechend bewirkt die hohe lonendichte des Plasmas zusammen mit dem Magnetfeld das 
Auftreten einer grosseren Gesamtzahl von Kollisionen zwischen Reaktionsteilnehmern, Bestandteilen und 
lonen innerhalb des Plasmas. Der Dissoziationsgrad der Reaktionsteilnehmer und Bestandteile in dem 
Plasma wird hierdurch erhoht, da jedes Ion mehr Kollisionen langs seiner Weglange erleidet, bevor es an 
dem Substrat 4 adsorbiert wird. 

Die Gesamtzahl von Kollisionen wird bei der dargestellten Einrichtung insbesondere dadurch erhoht, well 
das angeiegte Magnetfeld bewirkt, dass Reaktionsteilnehmer und Bestandteile sich in kreisformiger, 
spiralformiger oder schraubenformiger Weise bewegen. Diese spiralige Bewegung vergrossert die 
Weglangen, wodurch die Gesamtzahl von Kollisionen erhoht und der Dissoziationsgrad innerhalb der 
Kammer 2 betrachtlich gesteigert wird. 

Das Magnetfeld wird vorzugsweise durch eine stromfiihrende Spule erzeugt, die sich linear und homogen 
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langs der Lange der Kammer 2 erstreckt. Geladene Elektronen, lonen und Radikale werden infolge des 
elektromagnetischen Feldes spiralformig gefuhrt. Diese sich schnell bewegenden geladenen Teilchen 
kollidieren mit den Reaktionsteilnehmern und brechen diese auf, wobei Oxidationsgase, wenn sie in die 
Kammer 2 eingefiihrt werden, einfachere lonen und Radikale erzeugen. Unter optimalen Bedingungen 
geht die Dissoziation in der Kammer 2 so wait, dass ein grosser Anteil von Teilchen, nachdem sie den 
Plasmabedingungen uber ihre Weglangen unterworfen wurden, elementare und Elektronenbestandteile 
des Reaktionsmittels sind. 

Die Substrate 4 sind vorzugsweise Siliciumwafer, konnen jedoch auch aus irgendeinem anderen 
Halbleiter- Oder Isolatormaterial bestehen. Die Siliciumwafer konnen undotiert Oder dotiert vom p- oder n- 
Typ sein und unterschiedliche Konzentrationen von Dotiermittel aufweisen. Die Wafer konnen poliert oder 
unpoliert sein. Die Wafer konnen aus unbehandeltem, dotiertem oder undotiertem Material bestehen oder 
teilweise behandelt sein. 

Man kann ein oder mehrere Reaktionsgase in die Kammer 2 Uber eine oder mehrere Einlassdffnungen 8 
einfiihren. Das Einfuhren jedes Reaktionsgases wird durch ein Gasdurchflussventil 10 getrennt gesteuert, 
so dass spezifische Mischungen von Reaktionsgasen in die Kammer 2 eingefuhrt werden konnen, um die 
Aufbringbedingungen zu maximieren. Die Kammer 2 ist ebenfalls ventilgesteuert, so dass die geeignete 
Gasmischung in der Kammer 2 erreicht wird. 

Einige bevorzugte Reaktionsgase, die verwendet werden konnen, sind Methan (CH4) und Silan (SIH4), 
Tetraethylorthosiiicat (TEOS oder Si(OC2H5)4), Methyltrimethoxysilan (MTMS oder SiCH3(OC2H5)3) und 
Phenyltrimethoxysiian (PTMS oder SiC6H5(OC2H5)3). Gemeinsam ist diesen, dass sie samtlich 
Kohlenstoff und Silicium enthalten. Andere Reaktionsgase konnen verwendet werden, die entweder sowohl 
Kohlenstoff und Silicium oder eines dieser Elemente oder keines hiervon enthalten, wobei jedoch 
bevorzugt ist, dass sie entweder ein Reaktionsgas oder eine Kombination von Reaktionsgasen Kohlenstoff 
und Siliciurn enthalten. Wenn die Reaktionsgase keinen Sauerstoff enthalten, wie es im Falle der 
Kombination von Methan und Silan ist, wird vorzugsweise ein Oxidationsgas getrennt in die Kammer 2 
zusammen mit den Reaktionsgasen eingefuhrt. Bevorzugte Oxidationsgase umfassen 02 und H202. Nach 
Dissoziation der Reaktionsgase in dem Plasma wird Kohlenstoff in die amorphe Siliciummatrix eingefuhrt 
und Sauerstoff gelangt an die Substratoberflache. Zusammen mit den gerade genannten Reaktionsgasen 
wird ein Oxidationsmittel und ein Verdiinnungsgas vorzugsweise in die Kammer 2 eingefuhrt. 

Nichtreagierende Gase konnen ebenfalls in die Kammer 2 eingefuhrt werden und als Initiatoren dienen, um 
die lonisierung und Dissoziation innerhalb des Plasmas fur die Reaktionsgase zu erieichtern und zu 
fordern. Vorzugsweise werden nur Inertgase wie Argon verwendet, da im Gegensatz zur chemischen 
Abscheidung aus der Gasphase, plasmagestutzt oder nicht, zweiatomige Verdunnungsgase wie H2 oder 
02 ohne weiteres in der Kammer 2 dissoziieren konnen und sich dann mit Kohlenstoffatomen oder 
anderen Besfandteilen innerhalb des gebildeten Diinnfilms auf dem Substrat4 verbinden, da in der 
Kammer 2 aufgrund des hochdichten Plasmas der Dissoziationsgrad entsprechend erhoht ist. 

Wenn die Reaktionsgase innerhalb der Kammer 2 dem magnetischen und/oder elektrischen Feld als auch 
dem konstanten Bombardement von Elektronen sowie lonen und Radikalen ausgesetzt werden, werden 
die Kammer 2 und das Substrat 4 aufgrund der Absorption von heissen Bestandteilen aus dem Plasma 
sehr heiss. Temperaturen von 400 DEG C oder dariiber kSnnen in der Kammer 2 und dem Substrat 4 
auftreten. Aufgrund dessen ist es haufig notwendig, das Substrat 4 weiter zu erhitzen, um die 
Oberflachenreaktivitat zu erhohen. Das Substrat 4 kann dadurch erhitzt werden, dass es innerhalb eines 
Ofens 12 mit einer Ofensteuerung 13 angeordnet Oder mit Elektronen oder Photonen bombardiert wird. 

Entsprechend einer vorgegebenen Zusammensetzung werden Reaktionsgase, Oxidationsgase und 
Verdunnungsgase in die Kammer 2 eingefuhrt, in der ein hochdichtes Plasma unter Verwendung von 
elektromagnetischen Feldern erzeugt wird, wobei die dissoziierten Bestandteile der Reaktionsgase auf die 
Oberflache der Substrate 4 kreisend getrieben werden. Die Rate, mit der die gasformigen 
Reaktionsteilnehmer und ihre dissoziierten Bestandteile an der Substratoberflache ankommen, hangt von 
den Massentransporteigenschaften des Plasmas ab und ist nur schwach temperaturabhangig. Die 
chemische Abscheidung unter Verwendung eines hochdichten Plasmas liefert attraktive 
Gasphasenkonzentrationen und folglich entsprechende Diinnfilme. 

Die dissoziierten Bestandteile der Reaktionsgase werden kreisend bewegt, um sich dem Substrat 4 zu 
nahern. Die Bestandteile befinden sich am Substrat, wenn eine Adsorption ohne weiteres stattfinden kann. 



file://C:\Documents%20and%20Settings\txtemp2\My%20Documents\espacenet\DEl 99043... 6/3/2003 



Page 5 of 6 



Bevor eine Adsorption stattfindet, nehmen die Bestandteile eine benachbarte Position zum Substral ein die 
nahe genug zum Substrat ist, so dass eine Dipol-Dipol- oder lonenwechselwirkung zwischen den 
Bestandteilen und den Atomen an Substratoberflache mit hinreichender Wahrscheinlichkeit stattfinden 
kann, so dass die Bestandteile an der Oberflache gebunden werden. Hierbei kann gegebenenfails eine 
Kollision zwischen den Bestandteilen und der Substratoberflache stattfinden. 

An der Grenze zwischen Plasma und Substrat tritt eine Adsorption von gasformigen Bestandteilen des 
Reaktionsgases und des Oxidationsgases, wenn dieses in die Kammer 2 eingefiihrt wird, auf Adsorption 
findet allgemein statt, wenn ein Atom oder MolekiJi auf eine Oberflache auftritt und geniigend Energie an 
die Bestandteile der Oberflache verliert, um gebunden zu werden. Chemische Absorption findet staff, wenn 
Elektronen ausgetauscht werden und ionische Krafte das Atom oder Molekul halten. 

Einmal adsorbiert, migrieren die Atome und lonen langs der Oberflache und reagieren, um einen Dunnfilm 
auf der Substratoberflache zu bilden. Bei chemischer Abscheidung aus hochdichtem Plasma wird aufgrund 
des hohen Dissoziationsgrades ein hoher Grad an Elementenadsorption enwartet. Auf diese Weise werden 
weniger der kohlenstoffbindenden Stelien durch unerwunschte Radikale wie H und OH besetzt, da die 
Kohlenstoffatome sehr frei von diesen gebundenen Radikalen bei der Adsorption an der Oberflache sind. 
Der gewiinschte Effektder Reduktion der Anzahl von "baumelnden" Bindungen innerhalb des Films ist 
ebenfalls ein Resultat der Verwendung eines hochdichten Plasmas. Die Kohlenstoffatome besetzen dann 
eine Position in der glasartigen Matrix, die sonst durch Silikonatome im rein amorphen Si02 besetzt waren. 
Das heisst, das Kohienstoffatom besetzt vorzugsweise eine Stelte, die an jeder ihrer vier Bindungssteiien 
ein Sauerstoffatom angebunden hat. Nach den Adsorptions- und Reaktionsvorgangen werden die 
gasformigen Nebenprodukte der Oberflachenreaktionen desorbiert und aus der Kammer 2 entfernt. 

Aufgrund des verwendeten hochdichten Plasmas werden Kohlenstoff- und Siliciumatome von Radikalen 
befreit, wodurch eine erhohte thermische Stabilitat des sich ergebenden dielektrischen Dijnnfilms erreicht 
wird. Ausserdem konnen die freien Silicium-, Sauerstoff- und Kohlenstoffatome an der Substratoberflache 
adsorbiert werden und frei von daran befindlichen Radikalen reagieren. so dass sich eine geringere Anzahl 
von Stelien mit C-H-Bindungen, ein insgesamt geringerer Wasserstoffgehalt und ein geringerer 
Silanolgehalt in dem resultierenden dielektrischen Dunnfilm ergibt. 

Die Verwendung von Methan/Silan, TEOS, PTMS und/oder MTMS ais Reaktionsgase ist bevorzugt, da sie 
jeweils kohlenstoff enthalten. Die Kohlenstoffatome dissoziieren von anderen Molekulbestandteilen des 
Reaktionsgases innerhalb der Kammer 2. Die Kohlenstoffatome werden dann wichtige Bestandteile des 
oxidischen Diinnfilms. Die Anwesenheit der Kohlenstoffatome in dem resultierenden Dunnfilm verringert 
die Dielektrizitatskonstante des Dijnnfilms auf etwa k = 2.9 bis k = 3.2. Die Kohlenstoffatome greifen das 
Substrat oder die Bestandteile des Dunnfilms nicht an und wirken auch nicht korrodierend. unabhangig 
davon, ob sie mit Wasserstoff kombiniert sind oder nicht. 

Kohlenstoffdotierte Siliciumdioxidfilme sind vorteilhaft gegenuber SiOxFy- Filme. die ebenfalls mit 
chemischer Abscheidung aus einem hochdichten Plasma hergestellt wurden, und besitzen niedrigere 
Dielektrizitatskonstanten als typische Si02-Filme. Fluoratome konnen die Verbindungsmaterialien bei einer 
nachfolgenden Behandlung bei erhohter Temperatur angreifen. 
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1. Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotierten Dunnfilms aus Siliciumoxid auf ein Substrat, wobei 
ein Oder mehrere Reaktionsgase, enthaltend Kohlenstoff, Silicium und Sauerstoff, in eine das Substrat 
enthaltende Kammer eingefuhrt und eine chemische Abscheidung aus der Gasphase vorgenommen wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der Kammer ein Plasma einer Dichte iiber 10 lonen/m enthaltend eine 
Vielzahl von dissoziierten Bestandteilen der Reaktionsgase erzeugt wird und die Bestandteile auf die 
Substratoberflache kreisend getrieben werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass ein oder mehrere Reaktionsgase 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
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(1) Methan und Silan, 

(2) Tetraethylorthosilikat (TEOS), 

(3) Methyltrimethoxysilan (MTMS), und 

(4) Phenyltrimethoxysilan (PTMS) 
verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich zu den Reaktionsgasen 
Inertgas in die Kammer eingefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Substratoberflache 
Energie zum Erieichtern von chemischen Reaktionen von an der Substratoberflache adsorbierten 
Bestandteilen zugefiihrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat mittels einer Heizquelle erhitzt 
wird, wahrend die Reaktionsbestandteiie benachbart zum Substrat zirkulieren. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Energie durch Bombardieren der 
Substratoberflache mit energetischen Teilchen zugefiihrt wird, wahrend die Bestandteile benachbart zum 
Substrat zirkulieren. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass gasformige Nebenprodukte 
aus der Kammer desorbiert werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kammer be! einem 
Druck geringer als 100 mTorr gehalten wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kammer bei einem Druck geringer als 
25 mTorr gehalten wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass eine Plasmadichte im 
Bereich von 10 bis 10 lonen/m eingestelit wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein Oxidationsgas zu 
den Reaktionsgasen In die Kammer eingefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsgas 02 und/oder H202 
venwendet wird. 

13. Halbleiterbaustein mit einem Halbleitersubstrat und wenigstens einem SiOxCy-Dunnfilm, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Diinnfilm eine Dielektrizitatskonstante zwischen 2,5 und 3.5 und insbesondere 
zwischen 2,9 und 3,2 aufweist. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



file://C:\Documents%20and%20Settings\txtemp2\My%20Documents\espacenct\DE199043... 6/3/2003 



Page 1 of 2 



DEPATISr 



Bibliographic data 



Document DEOO 1 99043 1 1 A 1 (Page 



Criterion 
Title 



Applicant 
Inventor 
Application 
date 

Application 

number 

Country of 

application 

Publication 

date 

Priority data 



IPC main class 
IPC subclass 
IPC additional 
information on 
description 
IPC index 
class 
Abstract 



Field Contents 

Tl [DE] Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotierten Diinnfilms aus 

Siliciumoxid auf ein Substrat [EN] Carbon-doped silicon oxide thin film to produo 
an insulating thin film for a semiconductor device 

PA National Semiconductor Corp., Santa Clara, Calif., US 

IN Shu, Jen, Saratoga, Calif, US ; Thomas, Michael E., Milpitas, Calif, US 

AD 28.01.1999 

AN 19904311 

AC DE 

PUB 12.08.1999 

PRC US 
PRN 19900 
PRD 06.02.1998 
ICM C23C 16/44 
ICS 
ICA 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines kohlenstoffdotierten 
Diinnfilms aus Siliciumoxid auf ein Substrat, wobei cin oder mehrere Reaktionsga; 
enthaltend Kohlenstoff, Silicium und Sauerstoff, in eine das Substrat enthaltende 
Kammer eingefuhrt und eine chemischc Abscheidung aus der Gasphase 
vorgenommen wird, wobei in der Kammer ein Plasma einer Dichte iiber 1 0 T 16 T 
lonen/m T 3 T , enthaltend eine Vielzahl von dissoziierten Bestandteilen der 
Reaktionsgase, erzeugt wird und die Bestandteile auf die Substratoberflache kreise 
getrieben werden. 



P DF d i sp lay 
©DPMA2001 

Patent Family 

No.PublicationnumberTitle ^jfPlfy Patent family 

PDF search 



file://C:\Documents%20and%20Settings\txtcmp2\My%20Documents\DEPATlS\DE001990... 6/3/2003 



Page 2 of 2 



1 DE0019904311A1 [DE] Verfahrenzum Aufbringeneines isai '^ Wrcfi'^ 

kohlenstoffdotierten Dunnfilms aus ... ^ li^^^ffVll 

2 US000634842LB1 [] DIELECTRIC GAP FILL PROCESS THAT 

EFFECTIVELY REDUCES CAPACITANCE S «;i5e^t^ j 
BETWEEN ... 



file;//C:\Documents%20and%20Settings\txtemp2\My%20Documcnts\DEPATIS\DE001990... 6/3/2003 



